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(54) Oligomere Diarylbutadiene 

(57) Oligomere 4,4-Diarylbutadiencarbonsdureester bzw. -amide der Formel I 



(R 1 )^ 




•CH CH: 




O 

II 

-C Y- 

'R3 



m 



O 



in der 



09 



R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, einen aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen, araliphati- 
schen Oder heterocyclischen Rest Oder wasserlGslich machende Substituenten, ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Carboxylat-, Sulfonat- Oder Ammoniumresten, bedeuten; 



R 3 



einen aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen, araliphatischen oder heterocyclischen Rest oder 
ein Rest, der uber eine Carbonyl-, Sulfonyl- oder eine Phosphonylgruppe gebunden ist oder eine Carbon- 
sdureester- oder eine Cyanogruppe bedeutet; 



fur die Gruppe — O — oder 



-N- 



6L 
UJ 



steht, in der 
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Wasserstoff, einen aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen, araliphatischen oder heterocycli 
schen Rest und 

die Werte2bis 10, 
die Werte 1 bis 3 und 

den m-wertigen Rest eines Polyols mit 2 bis 10 Hydroxy! grupp en bedeuten. 
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Beschreibung 



[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue oligomere 4,4-Diarylbutadiencarbonsaureester bzw. -amide und ihre 
Verwendung als Lichtschutzmittel sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 

5 [0002] Die in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen eingesetzten Lichtschutzmittel haben die Auf- 
gabe, schadigende Eirrflusse des Sonnenlichts airf die menschliche Haut zu verhindern oder zumindest in ihren Aus- 
wirkungen zu reduzieren. Daneben dienen diese Lichtschutzmittel aber auch dem Schutz weiterer Inhaltsstoffe vor 
Zerst6rung oder Abbau durch UV-Strahlung. In haarkosmetischen Formulierungen soli eine Schadigung der Keratinfa- 
ser durch UV-Strahlen vermindert werden. 

w [0003] Das an die Erdoberfiache gelangende Sonnenlicht hat einen Anteil an UV-B- (280 bis 320 nm) und an UV- 
A-Strahlung (> 320 nm), welche sich direkt an den Bereich des sichtbaren Lichtes anschlieBen. Der EinfluB auf die 
menschliche Haut macht sich besonders bei der UV-B-Strahlung durch Sonnenbrand bemerkbar. Dementsprechend 
bietet die Industrie eine gr66ere Zahl von Substanzen an, welche die UV-B-Strahlung absorbieren und damit den Son- 
nenbrand verhindern. 

15 [0004] Nun haben dermatologische Untersuchungen gezeigt, daB auch die UV-A-Strahlung durchaus Hautschadi- 
gungen und Allergien hervorrufen kann, indem beispielsweise das Keratin oder Elastin geschadigt wird. Hierdurch wer- 
den Elastizitat und WasserspeichervermOgen der Haut reduziert, d.h. die Haut wird weniger geschmeidig und neigt zur 
Faltenbildung. Die auffallend hohe Hautkrebshaufigkeit in Gegenden starker Sonneneinstrahlung zeigt, daB offenbar 
auch Schadigungen der Erbinformationen in den Zellen durch Sonnenlicht, speziell durch UV-A-Strahlung, hervorgeru- 

20 fen werden. All diese Erkenntnisse lassen daher die EntwicWung effizienter Rltersubstanzen f Or den UV-A-Bereich not- 
wendig erscheinen. 



J [0005] Es besteht ein wachsender Bedarf an Lichtschutzmittel n fur kosmetische und pharmazeutische Zubereitun- 

gen, die vor allem als U V-A-Filter dienen kOnnen und deren Absorptionsmaxima deshalb im Bereich von ca. 320 bis 
380 nm liegen sollten. Urn mit einer moglichst geringen Einsatzmenge die gewunschte Wirkung zu erzielen, sollten der- 
25 artige Lichtschutzmittel zusatzlich eine hoch spezifische Extinktion aufweisen. AuBerdem mussen Lichtschutzmittel fur 
kosmetische Praparate noch eine Vielzahl weiterer Anforderungen erfullen, beispielsweise gute Loslichkeit in kosmeti- 
schen Olen, hohe Stabilitat der mit ihnen hergestellten Emulsionen, toxikologische Unbedenklichkeit sowie geringen 
Eigengeruch und geringe Eigenfarbung. 

[0006] Eine weitere Anforderung, der Lichtschutzmittel genugen mussen, ist eine ausreichende Photostabiiitat. 
30 Dies ist aber mit den bisher verfugbaren UV-A absorbierenden Lichtschutzmittel n nicht oder nur unzureichend gewahr- 
leistet. 

[0007] In der franzOsischen Patentschrift Nr. 2 440 933 wird das 4-(1 ,1-Dimethylethyl)-4'-methoxydibenzoylmethan 
als UV-A-Rlter beschrieben. Es wird vorgeschlagen, diesen speziellen UV-A-Rlter, der von der Rrma GIVAUDAN unter 
der Bezeichnung "PARSOL 1789" verkauft wird, mit verschiedenen UV-B-Filtern zu kombinieren, urn die gesamten UV- 

35 Strahlen mit einer Welleniange von 280 bis 380 nm zu absorbieren. 

[0008] Dieser UV-A-Rlter ist jedoch, wenn er allein oder in Kombination mit UV-B-Rltern verwendet wird, photoche- 
misch nicht bestandig genug, urn einen anhaltenden Schutz der Haut wahrend eines langeren Sonnenbades zu 
gewahrleisten, was wiederholte Anwendungen in regelmaBigen und kurzen Abstanden erfordert, wenn man einen wirk- 
samen Schutz der Haut gegen die gesamten UV-Strahlen erzielen mochte. 

40 [0009] Deshalb sollen gemaB EP-A-0 514 491 die nicht ausreichend photostabilen UV-A-Filter durch den Zusatz 
( ) von 2-Cyan-3,3-diphenylacrylsaureestern stabilisiert werden, die selbst im UV-B-Bereich als Filter dienen. 

[0010] Weiterhin wurde gemaB EP-A-0 251 398 schon vorgeschlagen, UV-A-und UV-B-Strahlung absorbierende 
Chromophore durch ein Bindeglied in einem Molekul zu vereinen. Dies hat den Nachteil, daB einerseits keine freie 
Kombination von UV-A- und UV-B-Filtern in der kosmetischen Zubereitung mehr moglich ist und daB Schwierigkeiten 

45 bei der chemischen Verknupfung der Chromophore nur bestimmte Kombinationen zulassen. 

[0011] US 4,950,467 beschreibt die Verwendung von 2,4-Pentadiensaurederivaten als UV-Absorber in kosmeti- 
schen Praparaten. Die in dieser Patentschrift bevorzugt genannten Monoaryl-substituierten Verbindungen haben eben- 
falls den Nachteil, daB sie nicht genugend photostabil sind. 

[001 2] Es bestand daher die Auf gabe, Lichtschutzmittel fur kosmetische und pharmazeutische Zwecke vorzuschla- 
so gen, die im UV-A-Bereich mit hoher Extinktion absorbieren, die photostabil sind. eine geringe Eigenfarbe d.h. eine 
scharfe Bandenstruktur aufweisen und je nach Substituent in Ol oder Wasser loslich sind. 

[001 3] Die Aufgabe wurde in der nicht-vorver6ffentlichten DE-A 1 9755649 (O.Z. 48641 ) mit monomeren 4,4-Diaryi- 
butadienen, die in 1-Stellung funktionalisiert sind, bereits im wesentlichen gelost, mit der Einschrankung, daB die Auf- 
gabe fortbestand, Lichtschutzmittel zu finden, die neben den genannten Eigenschaften eine geringe Hauptpenetration 
55 aufweisen. 

[0014] Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB gelost mit neuen oligomeren 4,4-Diarylbutadiencarbonsaureestern 
oder -amiden der Formel I 
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(R 2 ), 



// 



C=CH CH=C 




O 
II 

-C Y- 



X 



m 



inder 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, einen aliphatischen. cydoaliphatischen. aromatischen, araliphati- 
schen oder heterocyclischen Rest oder wasserloslich machende Substituenten. ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Catboxylat-. Sulfonat- oder Ammoniumresten, bedeuten; 



R 3 



einen aliphatischen, cydoaliphatischen. aromatischen. araliphatischen oder heterocyclischen Rest oder 
ein Rest, der uber eine Caitoonyh Sulfonyl- oder eine Phosphonylgruppe gebunden ist Oder eine Carbon- 
saureester- oder eine Cyanogruppe bedeutet; 

fur die Gruppe — O — oder 

N 



stent, in der 

R 4 Wasserstoff, einen aliphatischen. cydoaliphatischen. aromatischen. araliphatischen oder heterocycli- 

schen Rest und 

m die Werte 2 bis 10, 

n die werte 1 bis 3 und 

X den m-wertigen Rest eines Polyols mit 2 bis 1 0 Hydroxylgruppen bedeuten. 

[001 5] Insbesondere haben die Variablen die folgenden Bedeutungen: 

R 1 und R 2 Wasserstoff, d-Cgo-Alkyl, C 2 -C 10 -Alkenyl, C3-C 10 -Cycloalkyl. C 3 -C 10 -Cycloalkenyl, CrC^-Alkoxy . C r 
Cao-Alkoxycartoonyl. d-C^-Alkylamino, C r C 12 -Dialkylamino, Aryl. Heteroaryl, gegebenenfalls substitu- 
iert. wasserlflslich machende Substituenten. ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Carboxylat-. 
Sulfonat- oder Ammoniumresten; 

R 3 Wasserstoff. COOR 5 . COR 5 , CONR 5 R 6 . CN, 0=S(-R5)=0, 0=S(-OR 5 )=0, R 7 0-P(-OR 8 )=0, CrCao- 

Alkyl.Ca-C^-Alkenyl.Ca-C^-Cycloalkyl. C 7 -C 10 -Bicycloalkyl. C 3 -C 10 -Cycloalkenyl. C 7 -C 10 -B.cycloalke- 
nyl. Aryl. Heteroaryl, gegebenenfalls substituiert; 

r 4 bis R 8 Wasserstoff, d-Cao-Alkyl. C 2 -C 10 -Alkenyl. C 3 -C 10 -Cycloalkyl, Cy-C^-Bicycloalkyl. C 3 -C 10 -Cycloalkenyl. 
C 7 -C 10 -Bicydoalkenyl, Aryl. Heteroaryl. jeweils gegebenenfalls substituiert; 

wobei die Variablen R 5 bis R 8 untereinander. jeweils zusammen mit den Atomen, an die sie gebunden sind. gemeinsam 
einen 5- oder 6-Ring bilden kOnnen. 

[0016] AlsAlkylresteR 1 bis R 8 seien verzweigte oder unverzweigte C r C2 0 -Alkylketten, bevorzugt Methyl, Ethyl, n- 
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Propyl, 1 -Methylethyl, n-Butyl, 1 -Methylpropyl-, 2-Methylpropyl.1.1-Dimethylethyl, n-Pentyl. 1-Methyibutyl, 2-Methylbu- 
tyf, 3-Methylbutyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl. n-Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 1-Methylpentyl, 
2-Methylpentyl, 3-Methytpentyl, 4-Methylpentyl. 1,1-Dimethylbutyl, 1 ,2-Dimethylbutyl. 1 ,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethyl- 
butyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl. 1 -Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethy (propyl , 1 ,2,2-Trimethylpropyl, 1- 
Ethyl-1-methylpropyl, 1 -Ethyl 2 -methylpropyl. n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, n- 
Tetradecyl, n-Pentadecyl, n-Hexadecyl, n-Heptadecyl, n-Octadecyl, n-Nonadecyl Oder n-Eicosyl genannt. 
[0017] Als Alkenylreste R 1 bis R 8 seien verzweigte Oder unverzweigte C 2 -C 10 -Alkenylketten, bevorzugt Vinyl, Pro- 
penyl, Isopropenyl, 1-Butenyi, 2-Butenyl, 1-Pentenyl, 2-Pentenyl, 2-Methyl-1 -butenyl, 2-Methyl-2-butenyl, 3-Methyl-1- 
butenyl, 1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 1-Heptenyl, 2-Heptenyl, 1-Octenyl Oder 2-Octenyl genannt 

[0018] Als Cycloalkylreste seien fur R 1 bis R 8 bevorzugt verzweigte Oder unverzweigte C3-C 10 -Cycloalkylketten wie 
Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, 1-Methylcyclopropyl, 1 -Ethylcyclopropyl. 1 -Propylcyclo- 
propyl, 1-Butylcyclopropyl, 1-Pentylcyclopropyl, 1 -Methyl- 1-Butylcyclopropyl, 1,2-DimethyIcydopropyl, 1-Methyl-2- 
Ethylcyclopropyl, Cyclooctyl, Cyclononyl oder Cyclodecyl genannt. 

[001 9] Als Cycloalkenylreste seien fur R 1 bis R 8 bevorzugt verzweigte oder unverzweigte, C 3 -C 10 -Cycloalkenylket- 
ten mit einer oder mehreren Doppelbindungen wie Cyclopropenyl, Cyclobutenyl, Cyclopentenyl, Cyclopentadienyl, 
Cyclohexenyl, 1,3-Cyclohexadienyl, 1,4-Cydohexadienyl, Cycloheptenyl, Cycloheptatrienyl, Cyclooctenyl, 1,5- 
Cyclooctadienyl, Cyclooctatetraenyl, Cyclononenyl oder Cyclodecyl genannt. 

[0020] Die Cycloalkenyl- und Cycloalkylreste kOnnen ggf. mit einem oder mehreren, z.B. 1 bis 3 Resten wie Halo- 
gen z.B. Fluor, Chlor oder Brom, Cyano, Nitro, Amino, C r C 4 -Alkylamino, -C 4 -Dialkylamino. Hydroxy, C r C 4 -A!kyl, 
C-|-C 4 -Alkoxy oder anderen Resten substituiert sein oder 1 bis 3 Heteroatome wie Schwefel. Stickstoff, dessen freie 
Valenzen durch Wasserstoff oder C 1 -C 4 -Alkyl abgesattigt sein kOnnen oder Sauerstoff im Ring enthalten. 
[0021] Als Bicycloalkyl- oder Bicycloalkenylreste seien fur R 3 bis R 8 gesSttigte oder ungesattigte C 7 -C 10 bicycli- 
sche Ringsysteme, insbesondere bicyclische Terpene wie Pinan-, Pinen-, Bornan-, Campherderivate oder auch 
Adamantan genannt. 

[0022] Als Alkoxyreste fur R 1 und R 2 kommen solche mit 1 bis 12 C-Atomen, vorzugsweise mit 1 bis 8 C-Atomen 
in Betracht. 

[0023] Beispielsweise sind zu nennen: 



[0024] Alkoxycarbonylreste fur R 1 und R 2 sind z.B Ester, die die oben genanrtten Alkoxyreste oder Reste von hdhe- 
ren Alkoholen z.B. mit bis zu 20 C-Atomen, wie iso-C 15 -Alkohol, enthalten. 

[0025] Als Mono- oder Dialkylaminoreste fur R 1 und R 2 kommen solche in Betracht, die Alkylreste mit 1 bis 12 C- 
Atomen enthalten, wie z.B. Methyl-, n-Propyl-, n-Butyl-, 2-Methylpropyl-, 1.1-Dimethylpropyl-, Hexyl-, Heptyl-, 2-Ethyl- 
hexyl-, Isopropyl-, 1 -Methylpropyl-. n-Pentyl-, 3-Methylbutyl-. 2,2-Dimethylpropyl-, 1 -Methyl- 1-ethylpropyl- und Octyl. 
[0026] Unter Aryl sind aromatische Ringe oder Ringsysteme mit 6 bis 1 8 Kohlenstoffatomen im Ringsystem zu ver- 
stehen, beispielsweise Phenyl oder Naphthyl, die ggf. mit einem oder mehreren Resten wie Halogen z.B. Fluor, Chlor 
oder Brom, Cyano, Nitro, Amino, C 1 -C 4 - Alkylamino, C r C 4 -Dialkylamino, Hydroxy, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder 
anderen Resten substituiert sein kOnnen. Bevorzugt sind ggf. substituiertes Phenyl, Methoxyphenyl und Naphthyl. 
[0027] Heteroaryl-Reste sind vorteilhafterweise einfache Oder kondensierte aromatische Ringsysteme mit einem 
Oder mehreren heteroaromatischen 3- bis 7-gliedrigen Ringen. Als Heteroatome kCnnen ein oder mehrere Stickstoff-. 
Schwefel- und/oder Sauerstoffatome im Ring oder Ringsystem enthalten sein. 

[0028] Hydrophile d.h. die Wasserl6slichkeit der Verbindungen der Formel I ermOglichende Reste fur R 1 und R 2 
sind z.B. Carboxy- und Sulfoxyreste und insbesondere deren Salze mit beliebigen physiologisch vertrSglichen Katio- 
nen, wie die Alkalisalze oder wie die Trialkylammoniumsalze, wie Tri-(hydroxyalkyl)-ammoniumsalze oder die 2-Methyl- 



Methoxy- 

Isopropoxy- 

1 -M ethyl propoxy- 

n-Pentoxy- 

3-Methylbutoxy- 

2,2-Dimethylpropoxy- 

1 -Methyl-1 -ethylpropoxy- 

Octoxy- 



2-Ethylhexoxy- 



Ethoxy- 
n-Propoxy- 
n-Butoxy- 
2-Methylpropoxy- 
1 , 1 -Dimethylpropoxy- 



Hexoxy- 
Heptoxy- 
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propan-1-ol-2-ammoniumsalze. Ferner kommen Ammonium-, insbesondere Alkylammoniumreste mit beliebigen 

physiologisch vertraglichen Anionen in Betracht. 

[0029] Bevorzugt sind solche Verbindungen der Forme! I, in der 

5 R 1 und R* unabhangig voneinander Wasserstoff. C r C 12 -Alkyl. C r C 8 -Alkoxy, C r C 12 -Alkylamino 

lamino, wasserlOslich machende Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Carboxylat-. 
Sulfonat- oder Ammoniumresten; 
R= Wasswaoff, OOOR». COR 5 , CONR 5 R s . CN. C r C, 2 -AlM, Cj-C.-Oyctoalhyl. C,-C,„-B.c»(tolkyl. Phe- 

Naphthyl, gegebenenfalls substituiert und 
1 bis 3 



10 R 5 und R 6 



« 5^?m en ' Ate C C Alkvlreste seien fQr R 1 bis R 6 besonders bevorzugt Methyl. Ethyl. n-Propyl. 1 -Methyl ethyl, n- 
" ^*£^!£S^ 1 1 Dimethylethy.. n-Pentyi. 1-Methybutyl. 2-Methy.butyl. 3-Methy.butyf. 2,2- 

Kff^KS^^ R* bis R* besonders bevorzugt verzweigtes Oder unverzweigtes Cyc.openty. 

20 "S^^S^ Dialkylaminoreste kommen fur R< und R 2 besonders bevorzugt Methyl-. Ethyl, n-Propy.-. n- 
Butyl-, 2-Methytpropyl-. 1.1-Dimethylpropyl-. 2-Ethylhexyl in Betracht. 

[0033] Als Bicycloalkylreste seien fur R 3 bis R besondere bevorzugt Campherdenvate genannt. 
0034 Die Substituenten R 1 und R 2 kOnnen jeweils in ortho, meta und/oder para Posrtion am Aromaten gebur^en 
sein im Fal.e von disubstituierten Aromaten (n = 2) kannen Ri und R 2 in ortho/para ^"^^^^ 
25 Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I mit n = 1 . in denen R 1 gleich R 2 .st und be.de Reste ,n der para-Position vor 
liegen 

[0035] Ganz besonders bevorzugt sind solche Verbindungen der Formel I. in der 

Ri und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff. C r C ir Alkyl. C^-Alkoxy. wasserloslich machende Substituen- 
ten. ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Carboxylat-. Sulfonat- oder Ammon.umresten; 

R 3 Wasserstoff. COOR 5 . COR 5 . CONR 5 R 6 . CN. C 3 -C 6 -Cycloalkyl oder C 7 -C 10 -Bicycloalky1 bedeuten. 

[0036] Ebenfalls bevorzugt ist die Verwendung solcher Verbindungen der Formel I. in der 

Ri und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff. Cl -C 12 -Alkyl. C r C 8 -Alkoxy. wasserlfislich machende Substituen- 
ten. ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Caiboxylat, Sulfonat- oder Ammoniumresten; 

r3 COOR 5 . COR 5 . CONR 5 R 6 ; 

R^undR 6 unabhangig voneinander Wasserstoff. C r C 12 -Alky1. C 3 -C 6 -Cycloalkyl. C 7 -C 10 -Bicycloalkyl, Phenyl. 
Naphthyl, gegebenenfalls substituiert und 

n 1 bis 3 

bedeuten, da diese Verbindungen besonders photostabil und gleichzeitig farblos sind. 

[0037] Besonders bevorzugt sind oligomere 4,4-Diarylbutadien-l-camonsaureester, die in 1-Stellung noch e.ne 
Cyangruppe. eine Alkylcarbonyl- oder eine Carbonsaureestergruppe tragen. . Allmhnlen ah e 1P 

[0038] Die Reste X leiten sich von mindestens m-wertigen aliphatischen oder cycloal.phabschen Alkoholen ab. S.e 
weisen in der Reael 2 bis 1 0 vorzugsweise 2 bis 6 und insbesondere 2 bis 4 OH-Gruppen auf . 
SSq Sese A^hote konnen fnear oder verzweigt sein. und ihre C-Ketten k6nnen durch e,n oder mehrere Sau- 
erstoff- oder Schwefelatome, durch Iminogruppen (-NH-) Oder C r C 4 -Alkyliminogruppen unterbrochen se.n. 
[0040] Die Gruppierung X leitet sich vorzugsweise von folgenden bekannten Polyolen ab: 



30 



35 



40 



45 



55 
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CH 2 OH CH 2 OH 

I I 

CH-OH . CH 2 

CH 2 OH 



CH 2 -OH CH 2 -OH CH2-OH 

I I I 

CH-OH HO-C-CH 2 -OH HO~CH 2 -C-CH 2 -OH 

CH2-OH , CH2-OH , CH2-OH 



CH2-OH CH2-OH CH2-OH 

i i i 

HO-CH2-C-CH3 HO-CH2-C-CH2-CH3 CH-OH 

I I I 

CH2-OH , CH 2 -OH > CH-OH 

CH-OH 
I 

CH-OH 

I 

CH2-0H 

CH 2 -OH CH2-OH CH2-OH GH 2 -OH 

'I II 
HO-CH2-C O C-CH 2 -OH HO-CH2-C O C-CH2-OH 

II I I 

CH2-OH CH2-OH ' CH 3 CH 3 

CH 2 -OH CH 2 -OH CH 2 -OH CH 2 -OH 

HO-CH 2 -C O C-CH2-OH HO-CH2-C O C-CH2-OH 

C 2 H 5 C 2 H 5 



CH 2 CH 2 
C 2 H 5 C 2 H 5 
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CH 3 



HO-CH; 
HO-CH2 




CH 3 HO-CH2 
CH2-OH \ Q \_ 0 
CH2-OH HO ( ) OH HO ( ) OH 

r\ r\ 

OH OH ' OH OH 



HO ^~^N— (CH 2 ) 0 ° H 

wobei o einen Wert von 2 bis 8. vorzugsweise 2 bis 6 bedeutet. besonders bevorzugt jedoch fur 2 stent. 

[0041] Die Herstellung der neuen Verbindungen der Formel I erfolgt durch Knoevenagel-Kondensation von m mol 

Aldehyden der Formel III 




C=CH CHO 



III. 



(R 2 )i 




in der R 1 . R 2 und n die oben angegebenen Bedeutungen haben mit oligomeren. gegebenenfalls substituierten Essig- 
saureestem der Formel IV 



H 2 C 



•C O Y-+-X 



■R 3 



IV, 



in der R 3 . Y, X und m die oben angegebenen Bedeutungen haben. _ . M ^ #= , n 

[00421 Die Umsetzung kann z.B. in aromatischen LOsungsmitteln wie Toluol Oder Xylol durchgefuhrt werden (s. z.B. 
Organikum Ausgabe 1 976. S. 572). Bevorzugt werden jedoch polare organische LOsungsmittel wie Dimethylformamid 
Dimethylacetamid. N-Methylpyrrolidon. Trialkylorthoformiat Oder Alkohole wie n-Propanol, n-Butanol, E^nglyto . 
Diethylenglykol. Ethylenglykolmonomethylether. Cyclohexanol Oder ahnhche Verb.ndungen verwendet. BHden d« ^ver- 
wendeten Ausgangsverbindungen bereits eine flOssige Mischung, kann auf ein zusatzhches Losungsm.ttel verzichtet 
wenden. Die Reaktionstemperaturen liegen bevorzugt zwischen 20 und 180»C, besonders _ bevorzugt zwschen 40 und 
150°C. Der Druck ist bevorzugt normaler AtmosphSrendruck In Abhangigkeit von der Reaktivrtat der e.ngese^zten Ver- 
bindung IV ist die Verwendung eines Katalysators bzw. eines Katalysatorgemisches vorteilhaft. Als Katalysatoren e,g- 
nen sich z.B. Ammoniumacetat, Piperidin und p-Alanin und deren Acetate. 

[0043] Als Katalysatoren for die Umsetzung konnen bei sehr langen Reaktionszeiten zusatzl.ch Lew.s-Sauren w.e 
AICU ZrCL, T1CI4 Oder vor allem ZnCI 2 in den hierfur ublichen Mengen verwendet werden. 

[0044] Die substituierten Essigester IV konnen beispielsweise durch Umsetzung von z.B. Cyaness.gsaure oder 



8 



EP 1 008 586 A1 



deren Estern mrt den entsprechenden Polyolen X(OH) m in Gegenwart eines Katalysators wie Borsaure. Na 2 C0 3 Oder 
K 2 C0 3 cxJer Tetrabutylorthotitanat vorzugsweise in Toluol Oder Xylol hergestellt werden. 

[0045] Die erfindungsgemaGen Verbindungen der Formel 1 k6nnen prinzipiell in ihren verschiedenen geo- 
metrischen Isomeren, d.h. mit einem Z,Z; Z,E; E,Z und/oder E,E-konfigurierten Diensystem, vorliegen. Bevorzugt als 
kosmetische Lichtschutzmittel sind die all-E- und/oder all-Z-lsomeren, ganz besonders bevorzugt sind die all-E-lsome- 
ren. 

[0046] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen, 
die 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 7 Gew. -%, bezogen auf die gesarrtte Menge der kosmetischen und phar- 
mazeutischen Zubereitung, eine Oder mehrere der Verbindungen der Formel I zusammen mit an sich fur kosmetische 
und pharmazeutische Zubereitungen bekannten, im UV-A- und U V-B-Bereich absorbierenden Verbindungen als Licht- 
schutzmittel enthalten, wobei die Verbindungen der Formel I in der Rege! in geringerer Menge als die UV-B-absorbie- 
renden Verbindungen eingesetzt werden. 

[0047] Die Lichtschutzmittel enthaltenden kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen sind in der Regel 
auf der Basis eines TrSgers, der mindestens eine Olphase enthait. Es sind aber auch Zubereitungen allein auf waGriger 
Basis bei Verwendung von Verbindungen mit hydrophilen Substituenten mGglich. DemgemaG kommen Ole, Ol-in-Was- 
ser- und Wasser-in-Ol-Emulsionen, Cremes und Pasten, Lippenschutzstiftmassen oder fettfreie Gele in Betracht 
[0048] Solche Sonnenschutzpraparate kSnnen demgemaG in flussiger, pastdser Oder fester Form vorliegen, bei- 
spielsweise als Wasser-in-Ol-Cremes, Ol-in-Wasser-Cremes und -Lotionen, Aerosol -Schaumcremes, Gele, Ole, Fett- 
stifte. Puder, Sprays Oder alkoholischwaGrige Lotionen. 

[0049] Ubliche Olkomponenten in der Kbsmetik sind beispielsweise ParaffinOI, Glycerylstearat, Isopropylmyristat, 
Diisopropyladipat, 2-Ethylhexansaurecetylstearylester, hydriertes Polyisobuten, Vaseline, Caprylsaure/Caprinsaure- 
Triglyceride, mikrokristallines Wachs, Lanolin und Stearinsaure. 

[0050] Ubliche kosmetische Hirfsstoffe, die als Zusatze in Betracht kommen kflnnen, sind z.B. Co-Emulgatoren, 
Fette und Wachse, Stabilisatoren, Verdickungsmittel, biogene Wirkstoffe, Filrnbildner, Duftstoffe, Farbstoffe, Perlglanz- 
mittel, Konservierungsmittel, Pigmerrte, Elektrolyte (z.B. Magnesiumsulfat) und pH- Regulator en. Als Co-Emulgatoren 
kommen vorzugsweise bekannte W/O- und daneben auch O/W-Emulgatoren wie etwa Polyglycerinester, Sorbitanester 
oder teilveresterte Glyceride in Betracht. Typische Beispiele fur Fette sind Glyceride; als Wachse sind u.a. Bienen- 
wachs, Paraffinwachs oder Mikrowachse gegebenenfalls in Kombination mit hydrophilen Wachsen zu nennen. Als Sta- 
bilisatoren kfinnen Metallsalze von Fettsauren wie z.B. Magnesium-, Aluminium- und/oder Zinkstearat eingesetzt 
werden. Geeignete Verdickungsmittel sind beispielsweise vernetzte Polyacrylsauren und deren Derivate, Polysaccha- 
ride, insbesondere Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate und Tylosen, Carboxymethylcellulose und Hydro- 
xyethylcellulose, ferner Fettalkohole. Monoglyceride und Fettsauren, Polyacrylate, Polyvinylalkohol und 
Polyvinylpyrrolidon. Unter biogenen Wirkstoffen sind beispielsweise Pflanzenextrakte, ErweiBhydrolysate und Vitamin- 
komplexe zu verstehen. Gebrauchliche Filmbildner sind beispielsweise Hydrocolloide wie Chitosan, mikrokristallines 
Chitosan oder quaterniertes Chitosan, Polyvinylpyrrolidon, Vinylpyrrolidon-Vinylacetat-Copolymerisate, Polymere der 
Acrylsaurereihe, quaternare Cellulose-Derivate und ahnliche Verbindungen. Als Konservierungsmittel eignen sich bei- 
spielsweise FormaldehydlOsung, p-Hydroxybenzoat oder Sorbinsaure. Als Perlglanzmittel kommen beispielsweise Gly- 
coldistearinsaureester wie Ethylenglycoldistearat, aber auch Fettsauren und Fettsauremonoglycol ester in Betracht. Als 
Farbstoffe kdnnen die fur kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen verwendet werden, wie sie 
beispielsweise in der Publikation "Kosmetische Farbemitter der Farbstoffkommissjon der Deutschen Forschungsge- 
meinschaft, verOffentlicht im Verlag Chemie, Weinheim, 1984, zusammengestellt sind. Diese Farbstoffe werden ubli- 
cherweise in Konzentration von 0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt. 
[0051] Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 80, vorzugsweise 6 bis 40 Gew.-% und der nicht 
waGrige Anteil ("Aktivsubstanz") 20 bis 80, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - betragen. Die Her- 
stellung der Mittel kann in an sich bekannter Weise, d.h. beispielsweise durch HeiG-, Kart-, HeiG-HeiG/Kalt- bzw. PIT- 
Emulgierung erfolgen. Hierbei handelt es sich urn ein rein mechanisches Verfahren, eine chemische Reaktion findet 
nicht statt. 

[0052] SchlieGlich kGnnen weitere an sich bekannte im UV-Bereich absorbierenden Substanzen mitverwendet wer- 
den, sofern sie im Gesamtsystem der erfindungsgemaG zu verwendenden Kombination aus UV-Filtern stabil sind. 
[0053] Der gr6Gte Teil der Lichtschutzmittel in den zum Schutz der menschlichen Epidermis dienenden kosmeti- 
schen und pharmazeutischen Zubereitungen besteht aus Verbindungen, die UV-Licht im UV-B-Bereich absorbieren 
d.h. im Bereich von 280 bis 320 nm. Beispielsweise betragt der Anteil der erfindungsgemaG zu verwendenden UV-A- 
Absorber 10 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 50 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge von UV-B und UV-A absor- 
bierenden Substanzen. 

[0054] Als UV-Filtersubstanzen, die in Kombination mit den erfindungsgemaG zu verwendenden Verbindungen der 
Formel I angewandt werden, kommen beliebige UV-A- und UV-B-Filtersubstanzen in Betracht. Beispielsweise sind zu 
nennen: 
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Nr. 


StOTT 


UnO -INI. ^— OdUl c) 


5 


1 


4-Aminobenzoesaure 


i^n.i^-n 

I D\J I o u 




2 


3-(4Trimethylammonium)^enzy!idenbornan-2^n-methylsulfat 


^07QQ.Q7.9 




3 


3,3,5-Trimethyl-cyclohexyl-salicylat (Homosalatum) 


1 1 A-^fi_Q 
l IO-OD _ i7 


10 


4 


2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon (Oxybenzonum) 


1 Q 1 *>7 7 




5 


2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und ihre Kalium-, Natrium- u. Triethanolaminsalze 
3, 3'-( 1,4- Phenyl endimethin)-bi s(7,7-dimethyl- 


£ /OUo-o 1" / 




6 


2-oxobicyclo[2.2.1]heptan-1-methansulfonsaure) und ihre Salze 


90457-82-2 


15 


7 


4-Bis(polyethoxy)amino-benzoesaurepolyethoxyethylester 


113010-52-9 




8 


4-Dimethylamino-benzoesaure-2-ethylhexylester 


21245-02-3 




9 


Salicylsaure-2-ethylhexylester 


118-60-5 - 


20 


10 


4-Methoxy-zimtsaure-2-isoamylester 


71617-10-2 


11 


4-M ethoxy-zimts§ure-2-ethyl h exylester 


5466-77-3 




12 


2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon-5-sulfon-(Sulisobenzonum) und das Natriumsalz 


4065-45-6 




13 


3-(4'-Methyl)benzyliden-bornan-2-on 


36861-47-9 


25 


14 


3-Benzylidenbornan-2-on 


16087-24-8 




15 


1 -(4'-lsopropylphenyl)-3-phenylpropan-1 ,3-dion 


63260-25-9 




16 


4-lsopropylbenzyisal icylat 


94134-93-7 


30 


17 


2,4,6-Trianilin-(o-carbo-2'-ethylhexyl-1 '-cxy)-1 ,3,5-triazin 


88122-99-0 




18 


3-lmidazol-4-yl-acrylsaure und ihr Ethylester 


104-98-3 




19 


2-Cyano-3,3-diphenylacrylsaureethylester 


5232-99-5 




20 


2-Cyano-3,3-diphenylacrylsaure-2 , -ethylhexyl ester 


6197-30-4 


35 


21 


Menthyl-o-aminobenzoate Oder: 5-Methy1-2-(1 - methyl ethyl) -2-aminobenzoate 


134-09-8 




22 


Glyceryl p-aminobenzoat Oder: 4- Ami nobenzoesaure-1 -glyceryl -ester 


136-44-7 




23 


2,2 , -Dihydroxy-4-methoxybenzophenon (Dioxybenzone) 


131-53-3 


40 


24 


2-Hydroxy-4-methoxy-4-methylbenzophenon (Mexonon) 


1641-17-4 




25 


Triethanolamin Salicylat 


2174-16-5 




26 


Dimetnoxyphenylglyoxalsaure Oder. 3,4-dimetnoxy-pnenyi-giyoxai-saures Nainum 


47*32-70-1 




27 


*^-^4.'Rt iKn^hpn7\/!ifipn-hnrnpri-2-on und seine 


56039-58-8 [ 


45 


28 


4-tert-Butyl-4'-methoxy-dibenzoylmethan 


70356-09-1 




29 


2 ( 2\4,4'-Tetrahydroxybenzophenon 


131-55-5 




30 


Dimethicon-diethylbenzalmalonat Bis[2-hydroxy-5-tert.-octyl-3- 


207574-74-1 


50 


31 


(benzotriazol-2-yl)phenyl]methan (Bisoctyltriazon) 1 H-Benzimidazol-4,6-disulfonsaure, 


103597-45-1 




32 


2,2 , -(1.4-phenylen)bis- ( Di -Natriumsalz (Benzimidazylat) Phenol, 2,2'-[6-(4-methoxyphe- 
nyl)-1,3,5- 


180898-37-7 




33 


triazin-2,4-diyl]bis[5-[(2-ethylhexyl)oxy] (Aniso Triazin) 


187393-00-6 



{ ) 



55 

[0055] SchlieBlich sind auch mikronisierte Pigmente wie Titandioxid und Zinkoxid zu nennen. 

[0056] Zum Schutz menschlicher Haare vor UV-Strahlen konnen die erfindungsgemaBen Lichtschutzmittel der For- 

mel I in Shampoos, Lotionen, Gelen, Haarsprays. Aerosol -Schaumcremes oder Emulsionen in Konzentrationen von 0,1 
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bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 7 Gew.-% eingearbeitet werden. Die jeweiligen Formulierungen kOnnen dabei u.a. zum 
Waschen, Farben sowie zum Frisieren der Haare verwendet werden. 

[0057] Die erfindungsgemaB zu verwendenden Verbindungen zeichnen sich in der Regel durch ein besonders 

hohes Absorptionsverm6gen im Bereich der UV-A-Strahlung mit scharfer Bandenstruktur aus. Weiterhin sind sie gut in 

kosmetischen Olen Idslich und lassen sich leicht in kosmetische Formulierungen einarbeiten. Die mit den Verbindungen 

I hergestellten Emulsionen zeichnen sich besonders durch ihre hohe Stabilitat, die Verbindungen I selber durch ihre 

hohe Photostabilitat aus. und die mit I hergestellten Zubereitungen durch ihr angenehmes Hautgef Qhl aus. 

[0058] Die UV-Filterwirkung der erfindungsgemSBen Verbindungen der Formel I kann auch zur Stabilisierung von 

Wirk- und Hilfsstoffen in kosmetischen und pharmazeutischen Formulierungen ausgenutzt werden. 

[0059] Die erfindungsgemaBen Verbindungen eignen sich auch in hervorragender Weise zum Stabilisieren von 

organischen Materialien gegen die Einwirkung von Licht. Sauerstoff und WSrme. 

[0060] Als Kunststoffe, die durch die erfindungsgemSBen Verbindungen I stabilisiert werden kfinnen, seien bei- 
spielsweise genannt: 

Polymere von Mono- und Diolefinen, wie z.B. Polyethylen niedriger oder hoher Dichte, Polypropylen, lineares Poly- 
buten-1, Polyisopren, Polybutadien sowie Copolymerisate von Mono- oder Diolefinen oder Mischungen der 
genannten Polymeren; 

Copolymerisate von Mono- oder Diolefinen mit anderen Vinylmonomeren, wie z.B. Ethyl en- Alkylacrylat-Copoly- 
mere. Ethylen-Alkylmethacrylat-Copolymere, Ethylen-Vinylacetat-Copolymere oder Ethylen-Acrylsaure-Copoly- 
mere; 

Polystyrol sowie Copolymere von Styrol oder a-Methylstyrol mit Dienen und/oder Acrylderivaten, wie z.B. Styrol- 
Butadien, Styrol-Acrylnitril (SAN), Styrol-Ethylmethacrylat, Styrol- Butadien-Ethylacrylat, Styrol-Acrylnitril- 
Methacryiat, Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS) oder Methylmethacryi at- Butadi en -Styrol (MBS); 

Halogenhaltige Polymere, wie z.B. Pofyvinylchlorid, Polyvinylfluorid, Polyvinyl idenfluorid sowie deren Copolymere; 

Polymere, die sich von a.p-ungesSttigten Sauren und deren Derivaten ableiten, wie Polyacrylate, Polymethacry- 
late, Polyacrylamide und Polyacrylnitrile; 

Polymere, die sich von ungesSttigten Alkoholen und Aminen bzw. von deren Acrylderivaten oder Acetalen ableiten, 
z.B. Polyvinylalkohol und Polyvinylacetat; 

Polyurethane, Polyamide, Polyharnstoffe, Polyphenylenether, Polyester, Polycarbonate, Polyoxymethylene, Poly- 
sulfone, Polyethersulfone und Polyether ketone. 

[0081] Weiterhin kdnnen mit den erfindungsgemSBen Verbindungen I Lackuberzuge stabilisiert werden, z.B. Indu- 
strielackierungen. Unter diesen sind Einbrennlackierungen, unter diesen wiederum Fahrzeuglackierungen, vorzugs- 
weise Zweischichtlackierungen, besonders hervorzuheben. 

[0062] x Die erfindungsgemSBen Verbindungen I kdnnen in fester oder gelOster Form dem Lack zugesetzt werden. 
Ihre gute Ldslichkeit in Lacksystemen ist dabei von besonderem Vorteil. 

[0063] Bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Verbindungen I zum Stabilisieren von Polyolefinen, insbesond- 
ere von Polyethylen, von Polycarbonaten. von Polyamiden, von Polyestern, von Polystyrol, von ABS und von Polyu- 
rethanen verwendet. Insbesondere kOnnen auch Folien aus den genannten Kunststoffen stabilisiert werden. 
[0064] Fur diese Anwendungsbereiche werden die Verbindungen in Konzentrationen von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Menge des Kunststoffs, eingesetzt, bevorzugt in einer Konzentration von 0,02 bis 2 Gew.-%. Die Kombina- 
tion mit anderen Stabilisatoren, beispielsweise Antioxidantien, Metalldesaktivatoren oder anderen Lichtschutzmitteln 
sowie mit antistatischen oder flammhemmenden Mitteln, ist oft vorteilhaft. Besonders wichtige Costabilisatoren sind 
beispielsweise sterisch gehinderte Phenole sowie Phosphite, Phosphonite, Amine und Schwefelverbindungen. 
[0065] Als geeignete Costabilisatoren kommen z.B. in Betracht: 

Phenolische Antioxidationsmittel wie 

2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, 

n-Octadecyl-p-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenol)-propionat, 
1 ,1 ,3-Tris-(2-methyl-4-hydroxy-5-tert.-butylphenyl)-butan, 
1,3,STrimethyl-2,4 l 6-tris-(3,5-di-tert.-buty1-4-hydroxybenzyl) -benzol, 
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1,3,5-Tris-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxybenzyl)-isocyanurat, 
1,3,5-Tris-[p-(3,5<Ji-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionylethyl]-isocyan 
1,3.5-Tris-(2,6-di-methyl-3-hydroxy-4-tert-butylbenzyl)-isocyanurat und 
Pentaerythrit-tetrakjs-tp-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxy)-propionat], 

phosphorhaltige Antioxidantien wie 

Tris-(nonyIphenyl)-phosphit, Distearylpentaerythritphosphit, 
Tris-(2,4-di-tert. -butyl -phenyl) -phosphit, 
Tris-(2-tert.-butyl-4-methylphenyl)-phosphit, 
Bis-(2,4-di-tert.-butylphenyl)-pentaerythritdiphosphit und 
Tetrakis-(2,4-di-tert-butylphenyl)-4 i 4 , -biphenylendiphosphit, 

schwefelhaltige Antioxidantien wie 

Dilaurylthiodipropionat, 

Dimyristylthiodipropionat, 

Distearylthiodipropionat, 

Pentaerythrittetrakis-(p-laurylthiopropionat)und 

Pentaerythrittetrakis-(p-hexylthiopropionat), 

sterisch gelinderte Amine wie 

Bis-(2,2,6 I -tetramethylpiperidyl)-sebacat, 

Bis-fl^^.e-pentamethylpiperidyO-sebacat, 

Bis-O.a^.e.S-pentamethylpiperidylJ-ester, 

N,N , -Bis(formyl)-bis(2,2 l 6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-1 ( 6-hexandiamin, 
das Kondensationsprodukt von 

1- Hydroxy-a^.S.e-tetramethyl^-hydroxypiperidin und BernsteinsSure, 

das Kondensationsprodukt von 

N.N'-ja^.e.e-TetramethylpiperidyO-hexamethylendiamin und 
4-tert-Octylamino-2,6-dichlor t 1 ,3,5-s-triazin, 

Poly-[3-(Eicosyl/Tetracosyl)-1-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-pyrrol^ 
Tris-(2,2,6,6-Tetramethylpiperidyl)-nitrilotriacetat P 

Tetrakis-(2 > 2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-1,2,3 i 4-butantetracarbonsaure ( 
1 ,V-(1 ^-EthandiylJ-bis-CS.S.S.S-tetramethylpiperazinon), 

die Kondensationsprodukte von 

4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidinen und Tetramethylolacetylendiharnstoffen sowie 

2- (2'-Hydroxyphenyl)-benztriazole, 
2-Hydroxybenzophenone, 
Arylester von HydroxybenzoesSuren, 
a-Cyanozimtsaurederivate, 
Nickelverbindungen oder 
Oxalsauredianilide. 

[0066] Zur Vermischung der erfindungsgemaBen Verbindungen I, vor allem mit Kunststoffen, konnen aile bekann- 
ten Vorrichtungen und Methoden zum Einmischen von Stabilisierungsmitteln oder anderen Zusatzen in Polymere ange- 
wandt werden. 

[0067] Die erfindungsgemaBen oligomeren 4,4-Diarylbutadiencarbonsaureester und -amide zeichnen sich durch 
eine gute VertrSglichkeit mit den ublichen Kunststoffarten und durch eine gute Loslichkeit und eine ausgezeichnete Ver- 
traglichkeit in den ublichen Lacksystemen aus. Sie haben in der Regel keine oder nur eine sehr geringe Eigenfarbe, 
sind bei den ublichen Kunststoff- und Lack-Verarbeitungstemperaturen stabil und nicht f luchtig und bewirken eine lange 
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Schutzdauer der mit ihnen behandelten Materialien. Vor allem jedoch zeigen sie praktisch keine Migrationsneigung in 
Kunststoffen. 

Beispiele 

5 

Beispie! 1 
[0068] 

10 a) 



75 



HO / 

V 



OH 



CN 



HO 



/ 



A 



4 H 2 C 



OH 



Kat. 

OH D> 

-H 2 0 



H 2 C 



t 



20 0,1 mol CyanessigsSure wurden mit 0.025 moi Pentaerythrit in 200 ml Xylol suspendiert. Man setzte 2 g para-Tolu- 
( v j olsulfonsSure hinzu und erhitzte unter RGckfluBkuhlung zum Sieden, wobei das entstehende Reaktionswasser am 

Wasserabscheider entfernt wurde. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur f iltrierte man vom Produkt ab, wusch zwei- 
mal mit Wasser nach und trocknete bei 50°C im Vakuum (200 mbar); Ausbeute 80 % d. Theorie. 



25 



b) 



30 



35 



H 2 C 



Ph 

^ 4 /= 
Ph 




Xylol 
O Kat. 1 



Ph 



Ph 



CN 




40 



\ ) 



0,05 mol der Verbindung aus 1 a) wurden mit 0,2 mol p-Phenylzimtaldehyd in 150 ml Xylol suspendiert. Nach 
Zugabe von 2 ml Piperidin und 2 ml Eisessig wurde unter RuckfluBkuhlung zum Sieden erhitzt. Die Reaktion war 
nach ca. 6 h beendet (DC-Kontrolle). Man saugte ab und kristallisierte aus Xylol urn. 



Ausbeute 70 % d. Theorie. 
^max. :352;Ej :810 



45 Beispiel 2 
[0069] 
a) 

50 



55 



BNSDOCID: <EP 1008588A1 1 > 
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O O 



0 0475 mol Ethylenglykol und 0.1 mol Triethylamin wurden in 100 ml Toluol gelost, die Losung be. 15 bis 20°C vor- 
sichtig mil 0,1 mol Malonsaurechloridmonoethylester versetzt und 2 h bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Man 
setzte 200 ml Wasser hinzu und trennte die Phasen. Die organische Phase wurde zweimal mit 150 ml Wasser und 
einmal mit gesattigter NaHC0 3 -Losung gewaschen. Nach Trocknen Ober Na 2 S0 4 engte man ein und ertiielt em 
schwach gelbes Ol. Ausbeute 58 % d. Theorie. 
b) 



o o 




0 025 mol der Verbindung aus 2 a) und 0.05 mol p-Phenylzimtaldehyd wurden in 100 ml Ethanol gelost und mit 2 
ml Piperidin und 2 ml Eisessig versetzt. Man erhitzte 5 h unter RuckfluBkuhlung zum Sieden, setzte Wasser zu und 
trennte das sich abscheidende Ol ab. Die wSBrige Phase wurde mit Methylenchlorid extrahiert und die vere.n.gten 
organischen Phasen wurden uber Na 2 S0 4 getrocknet und eingeengt. Ausbeute 60 % d. Theorie gelbes zahf (usa- 
ges Ol 

W-336;El :800 
Beispiel 3 

[0070] In gleicher Weise wie in Beispiel 1 beschrieben wurde die Verbindung der Formel 




CN 
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*-max. :354;E] : 850 
hergestellt. 
5 Beispiel 4 

(Kosmetische Zubereitung) 
[0071] 



o 



Sonnencreme (LSF 20) 


Massengehalt (Gew. -%) 




ad 100 


Wasser 


8,00 


Octyt Methoxycinnamat 


8,00 


Titanium Dioxid 


6,00 


PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 


5,00 


Verbindung des Beispiels 1 


6,00 


MineralOl 


5,00 


Zink Oxid 


5,00 


Isopropyl Palmitat 


5,00 


Imidazolidinyl Urea 


3,00 


JojobaOI. 


2,00 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 


1,00 


4-Methylbenzyliden Campher 


0,60 


Magnesium Stearat 


0,50 


Tocopheryl Acetat 


0,25 


Methylparaben 


0,20 


Disodium EDTA 


0,15 


Propylparaben 



Patentanspruche 

1 . Oligomere 4,4-DiarylbutadiencarbonsSureester bzw. -amide der Formel I 



50 




in der 



15 
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R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, einen aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen, arali- 
phatischen oder heterocyclischen Rest oder wasserldslich machende Substituenten, ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Carboxylat-, Sulfonat- oder Ammoniumresten, bedeuten; 

R 3 einen aliphatischen, cycloaliphatischen. aromatischen, araliphatischen oder heterocyclischen Rest 

oder ein Rest, der uber eine Carbonyl-. Sulfonyl- oder eine Phosphonylgruppe gebunden ist Oder 
eine Carbonsaureester- oder eine Cyanogruppe bedeutet; 



fur die Gruppe — O — oder 



-N— 
I 



stent, in der 

R 4 Wasserstoff, einen aliphatischen, cycloaliphatischen. aromatischen, araliphatischen oder hetero- 

cyclischen Rest und 

m die Werte2bis 10. 

n die Werte 1 bis 3 und 

X den m-wertigen Rest eines Polyols mit 2 bis 1 0 Hydroxy! -gruppen bedeuten. 

2. Oligomere 4.4-Diarylbutadiencarbonsaureester oder -amide der Formel I gemaB Anspruch I, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Variablen unabhangig voneinander die folgenden Bedeutungen haben: 

R 1 und R 2 Wasserstoff, C r C 20 -Alkyl, C 2 -C 10 -Alkenyl, C 3 -C 10 -Cycloalkyl, C 3 -C 10 -Cycloalkenyl, C r C 12 -Altoxy, 
CrCso-Alkoxycarbonyl, C r C 12 -Alkylamino, C r C 12 -Dialkylamino, Aryl, Heteroaryl, gegebenenfalls 
substituiert, wasserldslich machende Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Car- 
boxylat-. Sulfonat- Oder Ammoniumresten; 

R 3 Wasserstoff COOR 5 , COR 5 , CONR 5 R 6 . CN, 0=S(-R 5 )=0, 0=S(-OR 5 )=0, R 7 0-P(-OR 8 )=0. C r C 20 - 

Alkyl, C 2 -C 10 -Alkenyl, C 3 -C 10 -Cycloalkyl. C 7 -C 10 -Bicycloalkyl, C 3 -C 10 -Cycloalkenyl, C 7 -C 10 -Bicyclo- 
alkenyl, Aryl, Heteroaryl, gegebenenfalls substituiert; 

R 4 bis R 8 Wasserstoff. CrCgo-Alkyl. C 2 -C 10 -Alkenyl, C 3 -C 10 -Cycloalkyl, C 7 -C 10 -Bicycloalkyl ( C 3 -C 10 -Cycloal- 
kenyl, C 7 -C 10 -Bicycloalkenyl, Aryl, Heteroaryl, jeweils gegebenenfalls substituiert; 

wobei die Variablen R 5 bis R 8 untereinander, jeweils zusammen mit den Atomen, an die sie gebunden sind, 
gemeinsam einen 5- oder 6-Ring bilden kdnnen. 

3. Oligomere 4,4-Diarylbutadiencarbonsaureester oder -amide der Formel I gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB X einen Ethylenrest bedeutet 

4. Oligomere 4,4-Diarylbutadiencarbonsaureester oder -amide der Formel I gemaB Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB X den Rest des Pentaerythrits der Formel II 
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CH 2 - 



CH 2 C CH 2 - 



II 



CH 2 



10 



15 



20 



O 



bedeutet. 

5. Verwendung von oligomeren 4,4-Diarylbutadiencarbonsauren oder -amiden der Formel I 

(Rl,n ^T"V 0 



C=CH CH=C 



(R 2 )iT 




R3 



m 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



in der 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, einen aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen, arali- 
phatischen oder heterocyclischen Rest Oder wasserlGslich machende Substituenten, ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Carboxylat-, Sulfonat- oder Ammoniumresten, bedeuten; 

R 3 einen aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen, araliphatischen oder heterocyclischen Rest 

oder ein Rest, der uber eine Carbonyl-, Sulfonyl- oder eine Phosphonylgruppe gebunden ist Oder 
eine CarbonsSureester- oder eine Cyanogruppe bedeutet; 

Y fur die Gruppe — O — oder 

N 

I 

steht, in der 

R 4 Wasserstoff, einen aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen, araliphatischen oder hetero- 

cyclischen Rest und 

m dieWerte2bis 10, 

n die Werte 1 bis 3 und 

X den m-wertigen Rest eines Polyols mit 2 bis 10 Hydroxylgruppen bedeuten, 

als photostabile UV-Filter in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen zum Schutz der menschlichen 
Haut oder menschlicher Haare gegen Sonnenstrahlen, allein oder zusammen mit an sich fur kosmetische und 
pharmazeutische Zubereitungen bekannten, im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen. 



6. Verwendung von Verbindungen der Formel I gemafc Anspruch 1 als photostabile UV-A-Filter. 
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Lichtschutzmittel enthaltende kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen zum Schutz der menschlichen 
Epidermis oder der menschlichen Haare gegen UV-Licht im Bereich von 280 bis 400 nm, dadurch gekennzeichnet. 
daB sie in einem kosmetisch und pharmazeutisch geeigneten Tr&ger, allein oder zusammen mit an sich for kosme- 
tische und pharmazeutische Zubereitungen bekannten im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen, als photo- 
stabile UV-Filter wirksame Mengen von Verbindungen der Formel I gema3 Anspruch 1 enthalten. 

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB man 
oligomere, gegebenenfalls substituierte Essigsaureester der Formel IV 




mit m mol von Verbindungen der Formel III 




C=CH CHO III, 



(R 2 )n 




umsetzt, 

in denen R 1 , R 2 P R 3 , X, Y, m und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 
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